





















































































































































































































Parts Mate㎡als Code　　　　Product　Name Manufacture Comp。sition（mass％）


















































































































































































































































































































一〇．69 一〇．55 0．74 0．93
AS
（0．03） （0．02） （0．11） （0．20）
一〇．67 一〇．53 0．57 1．22
P10
（0．05） （0．03） （0．04） （0．18）
一〇．62 一〇．48 0．49 1．82
P30
（0．07） （0．06） （0．11） （0．28）
一〇．64 一〇．49 0．83 2．35
P60
（0．05） （0．02） （0．12） （0．53）
一〇．76 一〇．50 1．11 1．98
P120




一〇．68 一〇．50 1．00 0．35
AOX
（0．05） （0．03） （0．09） （0．03）
（　）：SD
0．35±0．031．LAIcm2であった．またASおよび過
酸化水素にて処理した条件では，不動態保持密度
のピークを示す電位は低い位置にあった．Ecorr，
IcおよびIpは1（ruska1－Wallis検定の結果，そ
れぞれの測定値に有意差（p＜0．01）が認めら
れ，Epについてはそれぞれの測定値に有意差は
認められなかった．
7．浸漬試験
　浸漬試験後，各種処理したチタンインプラント
体と上部構造体を組み合わせた試験片から溶出し
たTiの溶出量を図10に示す．　Tiの溶出量はいず
れの上部構造体を用いた条件においてもH600の
溶出量が少なくなり，多重比較の結果，TI　6で
はASとP30，　YP　4ではASとP10およびP30，
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　図11：ZSTからの元素溶出量（Ti以外）
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　図12：KP　5からの元素溶出量（Ti以外）
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UN　7ではASを除く全てに有意差（p〈0．01）
が認められた．また上部構造体の違いでは，TI
6の溶出量が多くなる傾向が認められた．
　各種上部構造体からのTi以外の溶出量を図11
～15に示す．尚TI　6からはTi以外の元素の溶出
は認められなかった．ZSTからはGaとInが，
KP　5からはGaが，　YP　4からはCuとZnが，　Z
12からはAg，　Cu，　Ga，　ln，　Znが，そしてUN
7からはAg，　Al，　In，　Sn，　Znが認められた．
UN　7からのAIの溶出量について，　A1が含まれ
ていないZST，　KP　5，　YP　4およびZユ2からも
UN　7と同程度のAlが溶日｛した．よってこれら
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図13：YP　4からの元素溶出量（Ti以外）
Zl　2
AS　　　　　PiO　　　　P30　　　　P60　　　　P120　　　H600　　　　AOX
　図14：Z12からの元素溶出量（皿以外）
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図15：UN　7からの元素溶出量（Ti以外）
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は合着材の成分であるアルミノシリケートガラス
によるものと考えられるため，除外してよいと考
えられた．
考 察
　通常の大気中にあるチタンには1～10nm程度
の酸化膜が形成されており，この酸化膜は何らか
の機械的刺激により剥離しても瞬時に形成され
る．チタンは電気化学的に卑であるがこの酸化膜
が存在することにより表面が不動態化され耐食性
を良くしている．よってさらに耐食性を向上させ
絶縁効果を獲得するには，元々チタンにある酸化
71
膜より厚く強固な酸化膜を付与する必要があると
考えられた．
　チタンに酸化膜を付着させる方法として化学処
理や陽極酸化処理，加熱処理などがある16・17）．化
学処理には硫酸や塩酸中で24時間煮沸する処理法
などがあるが，より簡便な方法として過酸化水素
に浸漬する方法がある8）．またこの方法にハロゲ
ンランプを併用するとさらに短時間に処理が可能
である9）．陽極酸化処理は塩酸，リン酸ホウ酸
等の電解質溶液中にチタンを陽極とし，一定の電
流密度で直流電流を流すことにより，チタン表面
に酸素が付着し酸化膜を形成する方法であり，陽
極酸化電圧をコントロールすることにより任意の
厚さに酸化膜を作ることができる．加熱処理は
300～600℃に加熱することにより均質な酸化膜を
得られ，塩酸や硫酸などに対する耐食性が向上す
るとされている’6）．さらに，これらの処理方法は
いずれも簡便であり，酸化膜は歯科用セメントや
硬質レジンなどの接着にも有意に働くことがわ
かっている．上條8）はチタンに対して過酸化水素
で60分間浸漬処理した場合，レジンセメントの勇
断強さが最大になることを報告している．また加
熱処理を行い硬質レジンやレジンセメントを使用
した報告では600℃～800℃処理でのi接着強さが有
意に向上している1°－12）．このように酸化膜は接着
に有効であることから，接着性と耐食性を両立で
きる条件を見出せれば，大きな咬合力の加わるイ
ンプラント治療においても有利になると考えられ
た．よって本研究ではこれらの条件を基に処理条
件を選択した．
　チタンを過酸化水素に浸漬すると30分前後から
表面に気泡が付着し始め，時間の経過と共に明度
であるL＊値が低下し，茶色味に変化することか
らチタン表面が酸化しているのが確認できる8）．
分光エリプソメトリイ測定の結果，過酸化水素処
理では処理時間が長くなるに従い酸化膜は厚く
なっている．P10はマイナスの値を示したが，　AS
との色差は小さいことや機械加工したチタンの表
面性状は鏡面でないこと，また市販されているチ
タンインプラント体の酸化膜の厚みは0．2～0．3
nmであるとの報告18）から考えると，　P　10の酸化
膜は薄くASとの間に差はないと思われる．
　陽極酸化法は使用する電解溶液により，作製さ
れる酸化膜の特性が異なる13・　17・　18）．今回はより簡
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便な処理方法を考えていたため，市販されている
溶液を用いて陽極酸化処理を行った．その結果，
ASと比較したAOXの酸化膜の厚みは約13nm
であり，リン酸と硫酸からなる水溶液中で付着さ
せた場合の厚み16nmと同等の酸化膜が形成され
ていると考えられた16）．またフッ酸溶液などを用
いて前処理を行うことにより均一な色調が得られ
るが，処理面の表面性状が異なってしまう14）．
よって本実験では均一な色調を獲得するのが目的
ではないため，前処理は行わなかった．
　今回の実験では，加熱処理であるH600の酸化
膜が最も厚くなった．処理面の色は偏差が大きく
不均一であったが，これはファーネス内の温度分
布が不均一なためではないかと考えられる．また
今回行った処理の中で最も酸素の拡散が多く認め
られた．チタンは加熱すると酸素および水素を固
溶しやすくなり，特に酸素の存在は機械的性質に
大きな影響を与える19）．今回の結果では表面の硬
さに有意差は認められなかったが，内部の硬さや
引張強さ等に対する影響は大きいと考えられた．
　自然電極電位は試験片を溶液に浸漬したときの
動的平衡状態を示す電位であり，電位が高いほど
貴であるため反応性が低いといえる．動電位分極
曲線からは溶液中での試験片のさまざまな腐食に
関する情報を得ることができる．Ecorrはカソー
ドからアノードに移行するときの電位であり，こ
の値が高いほうがよい．EpとIcはそれぞれ不動
態化の電位とその時の電流密度であり，電位が高
く電流密度が小さいほうがよい、またIpは不動
態を保持するための電流であり，値が小さいほう
が耐食性に優れているといえる．またこれらの電
気化学的試験は金属の表面性状や溶液の種類，
pH，温度，溶存酸素量などの影響を受け
る7・2°－22）．本来アノード分極試験方法では前処理
としてカソード処理を行うが，今回の試験片には
各条件にそれぞれ異なる酸化処理を施してあるた
め活性化の程度が異なる7・21）．よってBrugirard
ら2°）の方法に準じ一1．2Vから分極を開始した．
　過酸化水素処理ではP30の自然電極電位が大き
く不動態化電位での電流密度は小さくなってお
り，この結果からもASよりも厚い酸化膜が出来
ていることが推測される．しかしこれらの酸化膜
は不均一で成長するに従い凹凸を増していくとい
う報告8）から，表面積が増大したP60，　P120では
電位が小さく，電流密度も大きくなったと考えら
れた．加熱処理は全域にわたって電流密度が比較
的小さい位置にあり，不動態化を示すピークが発
現しなかった．これはカソード時にすでに強固な
酸化膜が存在していたと考えられ，本実験におい
て耐食性が最も高い処理であると考えられた．陽
極酸化処理の腐食電位および不動態化電位での電
流密度は過酸化水素処理のP60とP120に類似し
た傾向を示した．これらの処理によって付着した
酸化膜は多孔質であるとの報告’3・23）があり，AOX
もまた表面性状の影響を受けたと考えられる．し
かしAOXは過酸化水素処理よりも酸化膜が厚い
ため，不動態化保持電流密度は小さくなったと考
えられた．
　浸漬実験について米山ら24）はチタンに対しての
評価には1％乳酸水溶液が適していると報告して
いる．また静置および振盟による比較についても
有意差は無いとしている．本実験前の予備実験に
おいて，100回／分の振塗を加え3ヶ月間の浸漬を
行ったが，上部構造体に金合金を使用した場合
に，チタンインプラント体が研削され粉末が溶液
内に沈殿する状態が認められ，測定結果に影響を
与えることと思われた．これらは研削された部位
と形状から，比重の大きい上部構造体を中心にチ
タンインプラント体がガラス容器内で回転したた
めに沈殿したと推測された．よってこのような試
験片形状の場合，試験片を宙吊りにするなどの工
夫が必要であったが，本実験では振盤回数と浸漬
期間を短くすることによって対応した．
　実験の結果，上記の試験からも耐食性の優れて
いると考えられたH600のTi溶出量が有意に小
さくなった．それ以外の処理ではTiの溶出量に
明らかな差が無いものと思われた．H600は最も
酸化膜が厚く，ルチルを多く含む酸化膜であっ
た．アナターゼとルチルの電気伝導度は共に10－
13～10－14mho／cmであり，室温では完全な絶縁
体である25）．しかし加熱処理にて得られたルチル
は高い結晶性を有する酸化膜であるに対し，それ
以外の方法にて作製した酸化膜は不定形Tio、お
よび水和Tio2からなることが報告されてい
る16・17）．また酸化膜の構造が多孔質であることな
どがTiの溶出量に影響することが考えられた．
　チタンインプラント体に対する組み合わせとし
て，チタン上部構造体を使用するのが電気化学的
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に最もよいとされている7）．Fotiらの動物実験に
おいても，上部構造体に金合金を使用した場合
は，カルバニック作用によりインプラント体のTi
が骨中に溶出するが，チタンを使用した場合は骨
中にTiの溶出は認められていないことも報告さ
れている31．しかし今回の実験ではチタンを使用
した場合のTi溶出量が多くなる傾向が認められ
た．同様にチタン上部構造体をセメント合着
後，3ヶ月間浸漬した報告でも，Tiの溶出量が
多くなっている261．そこで確認のため，実験に使
用したセメントを1％乳酸に浸漬し，同様にプラ
ズマ発行分析装置を用いて分析した結果，Alの
他にTiが含まれていることが判明した．よって
Tiの溶出量が多くなった条件は，合着時のセメ
ントラインから溶出したTiであることも考えら
れるが，使用量から換算しても極めて僅かである
と思われた．またTi－Zr合金を用いたガルバニッ
ク試験測定後のTiの溶出量を測定した結果，同
種の上部構造体よりも金合金等を組み合わせた場
合の溶出が少なくなるという報告がある27）．その
理由として，Ti合金は不動態化が容易に行われ，
流れたガルバニック電流は酸化膜の生成に使用さ
れるために溶出が抑えられたと推測しているが明
らかでない．金属は冷間加工した場合，必ず局部
的に内部応力が発生する部位があり，その部位の
結晶格子はひずみを生じているため陽極となり腐
食しやすい．よって同種金属でも僅かに加工状態
が異なると両者の間には電池が形成される27）．そ
こで浸漬実験に用いたチタン棒と同じ試験片を樹
脂に包埋後，自動研磨器（AUTOMET　2，ビュー
ラー）にて鏡面研磨を行い，その後エッチングに
よって得られた組織像をレーザー顕微鏡（OLS
3000，オリンパス）にて撮影し検討した．その結
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果，図16に示すチタンの金属組織像から，インプ
ラント体であるTI　4と上部構造体であるTI　6で
は加工状態が大きく異なっていることが確認でき
た．よって本研究では両者の間に電池が発生し，
加工ひずみの大きいTI　4からの溶出が多くなっ
たのではないかと推測された．チタン材は線径が
異なることによって，加工状態が異なってお
り2S’29），製品であるインプラント体においても同
様に線径による加工状態の違いが報告されてい
る3°ノ．このことから考えると，インブラント治療
にて上部構造体にチタンを使用した場合，鋳造ま
たはCAD／CAMによる切削加工にて作製しても
Tiの溶出量は多くなることは明らかであり，現
在市販されているインプラント体に絶縁処理が施
されていないことが懸念される．
　チタン以外の上部構造体に対して，坂井原ら3V
の報告から，自然電極電位が最も小さいのはUN
7であり，次いでYP　4＜Z12＜KP　5〈ZSTとな
るに従い電位は大きくなる．よってチタンとの電
位差から考えるとUN　7と組み合わせた場合，　Ti
の溶出量が小さくなると思われる．また表面処理
したチタンの中でAOXは貴の電位にあることか
ら，異種金属接触に対する溶出に対し効果がある
と考えられた．しかし，チタンと歯科用合金との
ガルバニック試験等では，チタンに対しては高カ
ラットの貴金属合金を用いたほうが腐食されにく
くなるとの報告が多い32－34t．本実験ではチタン以
外の上部構造体に明らかな差は見られなかった．
これらは浸漬期間が一ヶ月と短いからであると推
測された．
　上部構造体からの元素の溶出について，ZST
からのGa，　YP　4からのCuおよびZnの溶出は
1試験片から認められたものであり，鋳造時の欠
図16：チタンの金属組織（TI4，　TI6）
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陥によるものではないかと考えられた．またZ
12およびUN　7からの溶出した元素は，ほとんど
の試験片から認められていることより，これら元
素の溶出はチタンインプラント体の表面処理の影
響ではなく，上部構造体である合金本来の耐食性
によるものであると判断された．
　以上のことから，各種表面処理方法のうち，過
酸化水素で獲得した酸化膜は絶縁効果が低いと考
えられた．今回の処理時間は最高で120分間で
あったが，24時間の長期浸漬を行うとゲル状の酸
化膜となることが報告されている35・36）．したがっ
て，さらに処理時間を延長しても絶縁に対する効
果は低いと考えられた．
　加熱処理の場合，さらに加熱温度や時間を延長
することにより，酸化膜も厚くなることから絶縁
効果もより高くなると考えられる．しかしこれら
の処理をインプラント体もしくはアバットメント
に対して行うことを考えた場合，焼鈍による機械
的性質の変化が考えられるため，咬合力が加わっ
た際の疲労強度の関係も明らかにする必要があ
る．またチタンは882℃に変態点があることや19），
900℃以上に加熱すると酸化膜が容易に剥離して
しまうなどの理由から16），過度の加熱処理は避け
る必要がある．
　陽極酸化を施したインブラント体はチタン合金
製が現在，販売されており，その酸化膜の厚さは
135～140nmで，本実験の陽極酸化で付着した酸
化膜の約10倍である．これを用いた実験では各種
溶液中に24時間浸漬後，TiとAl，　vの溶出量を
測定した結果，未処理のものに比べ耐食性が有意
に向上していることも報告されている37）．また，
陽極酸化したチタン合金インプラント体と上部構
造体に金合金を用いた動物実験では18ヶ月の埋入
期間後，周囲の骨からTiが検出されなかったと
の報告もある38）．
　以上のことより，チタンインプラント体に異種
金属合金を合着する場合，600℃加熱処理のよう
な厚く緻密構造を持つ酸化膜が必要であることが
示唆された．
結 論
　チタン製インプラント体と上部構造体としての
歯科用合金の間でガルバニック作用によりチタン
の溶出が認められる．この現象を回避するために
チタンインプラント体の表面に酸化膜を形成さ
せ，ガルバニック作用の防止等が可能かどうかに
ついて検討した結果以下の結論が得られた．
1．酸化膜は加熱処理が最も厚く，過酸化水素処
　理および陽極酸化処理よりもルチルを多く含ん
　でいた．
2．電気化学測定試験の結果，耐食性は過酸化水
　素処理より，加熱処理および陽極酸化処理が優
　れていた．
3．1％乳酸水溶液に浸漬後のTiの溶出量は，
　加熱処理が最も少なかった．
4．1％乳酸水溶液に浸漬後の上部構造体からの
　成分元素の溶出量は，合金本来の耐食性に依存
　しており，表面処理に対する影響は認められな
　かった．
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